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I-3 H C(CHs)3 2-C1_6-F 191
I-4 H CHyCHs 2,6-Fz 176
I-5 H CH(CH;3), 2,6-F, 1459
T-6 H C(CH3)3 2,6-F, 175
I-7 H CH,CH; 2,6-Cl, 123
I-8 H CH(CH;) 2,6-C1, 132
I-9 H C(CHz) 1 2,6-Cl, 216
I-10 H CH,CH, 2-CH3;-6-F 123
I-11- H CH(CHs); 2-CH3;—6-F 116/132
I-12 H C(CH3)3 2-CH3-6-F 158/203
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I-13 H CH,CH; 2,4,6-F, 87
I-14 H CH(CHz) 2,4,6-Fq 87
I-15 H C(CH3)s Z,4,6-Fs 170
I-16 H CH,CH, 2, 6-F,—4-0CHs 129
I-17 E CH(CH3) 2 2,6-F,~4-0CH, 141
T-18 H C(CHz)a 2,6-F;~4-0CH, 186
I-19 H CH,CH; Fo 99 10
I-20 B CH(CH3) 5 Fs 152
1-21 5 C(CH3)a s 109
1-22 H CH,CH3 2~CHy=4-F 124
T-23 H CH(CHg ), 2_CHy-4-F 123
T-24 H C(CH; )3 2-CH3-4-F 154
I-25 H CH(CHz) 2-CF, 154
I-26 = C(CHs3)3 2-CF, 142
1-27 H (CH;) 3CHs 2,4,6-Fs 91
T_28 H (CHy) 4CHg 7,4,6-F, 189 20
T-29 H (CHp ) 5CH, 7,4,6-Fs 169
1-30 H (CHz)eCH, 2,4,6-F, 175
1-31 H TroatoL 2,4,6-F; 145
I-32 H CH,OCH; 2,4,6-Fs 97
1-33 H CH,CH, 2_CHs—4-C1 114
1-32 H CH(CH;) - 2-CHz-4-C1 130
I-35 H C(CH3)3 2-CH3-4-C1 159
1-36 H CH,CH, 2-F-4-CHj
1-37 H CH(CHz)o 2-F-4-CHy 30
1-38 H C(CHz)4 2-F-4-CH,
1-39 H CH,CH, 2-F-6-0CH,
1-40 H CH{CHg3) 5 2-F-6-0CH,
1-41 H C(CHs)4 2_F-6-0CH,
1-42 H CH,CH, 2-C1 110
I-43 H CH(CHz), 2-C1 95/112
1-42 H C(CH;) 5 2-c1 1527196
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(54) Title: 7-(R)-AMINO-TRIAZOLOPYRIMIDINES, THE PRODUCTION THEREOF AND USE OF THE SAME FOR COM-
BATING PHYTOPATHOGENIC FUNGL

(54) Bezeichnung:  7-(R)-AMINO-TRIAZOLOPYRIMIDINE, DEREN HERSTELLUNG UND VERWENDUNG ZUR
BEKAMPFUNG VON PFLANZENPATHOGENEN PILZEN

2 (57) Abstract: The invention relates to 7-(R) aminofriazolopyrimidines of formula (I), in which the substituents and index have the
following definitions: R! represents hydrogen or methyl; R? represents methyl; R? represents C;-C alkyl, C,-C, alkoxymethyl, or
Wy Cs-Cuocycloalkyl; R represents halogen, Cy-Cs alkyl, C,-C, haloalkyl or C,-C, alkoxy; n represents a number between 1 and 5; Y
\& Tepresents halogen, cyano, C;-C; alkyl or C;-C, alkoxy; whereby * is a chirality centre with an R-configaration. The invention also

) relates to a method for producing said comp to agents containing the comp and to the nse thereof for combating harmful
% fungi.

~

b [cuY/ 7-(R)-aminotri pyrimidine der Formel (D), in der die Substituenten und der Index die folgenden Be-

deutungen haben: R! Wasserstoff oder Methyl; R Methyl; R Cp-Cyo-Alky), C;-Cy-Alkoxymethyl, Cs-Cyg-Cycloalkyl R* Halogen,
C,-Ca-Alkyl, C,-Cs-Haloalkyl oder C;-Cy-Alkoxy; n eine Zahl von 1 bis 5; Y Halogen, Cyano, C,-Cy-Alky] oder C1-Cy-Alkoxy;
wobei * ein Chiralititszentrum in R-Konfiguration ist. Verfahren zur Herstellung dieser Verbindangen, sie enthaltende Mittel sowie
ihre Verwendung zur Bekéimpfung von Schadpilzen.
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Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen
Abkirzungen wird auf die Frldrungen ("Guidance Notes on
Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe
der PCT-Gazette verwiesen.
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7~ {R)-amino-triazolopyrimidine, deren Herstellung und Verwendung
zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Pilzen

Beschreihung

Die Brfindung betrifft 7-(R)-amino-triazolopyrimidine der For-
mel I ’ B

R3
b
(&Y, I
Nego Xy

<Q//LN/ ¥

in der die Substituenten und der Index die folgenden Bedeutungen
haben:

Rl  Wasserstoff oder Methyl;

R?  Methyl;

R Cz~Cio-Alkyl, Cl—C4—Alko.xymethyl, C3—C1.a—Cycloalky1;

Rt Halogen, Cp-Cs-Alkyl, Cl—vc‘;—ﬁ{aloalkyl oder C1~Ce-ALKOXY;
n eine %Zahl von 1 bis 5; ‘ ‘

Y Halogen, éyano, Cl—C4—A1kyl oder Cl—C4;Alkoxy;

wobei * ein Chiralitdtszentrum in R-Konfiguration ist.

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung
der Verbindungen der Formel I, Mittel zur Bekdmpfung von pflan-
zenpathogenen Pilzen, welche die Verbindungen I:-emthalten, und
die Verwendung der Verbindungen I zur Bekampfung von pflanzenpa-
thogenen Pilzen. ’

Aus WO-A 98/46607 sind racemische 5-Chlor-7-amino-6-(2,4,6-tri-
fluoropheny]);l,2,4~triazclo[l,5—a]pyrimidine bekannt. Weiterhin
wird auf Seite 7, Absdtze 1 und 2 der WO-A 98/46607 ganz allge-
mein erwdhnt, daB bei Verbindungen mit einem chiralen Aminteil,
die jeweiligen S-Enatiomeren besonders interessante fungizide Bi-
genschaften aufweisen wirden.
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Aus WO-A 98/46608 sind racemische 5-Halogen-7-(fluoralkyl)ami-
no-6-phenyl-1,2,4~triazolo(l,5~0] pyrimidine bekannt, wobei das
a-C-Atom des 7- (Fluoralkyl)aminoteils chiral ist und eine
CF3-Cruppe trégt. In dieser Schrift wird gelehrt, daf die jeweili-
gen S-Enantiomeren besonders interessante fungizide Eigenschaften
aufweisen wirden. -

Davon ausgehend, liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu-
grunde, Verbindungen mit verbesserter Wirkung und/oder verbrei-
tertem Wirkungsspektrum bereitzustellen.

Uberraschenderveise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe geldst
wird mit Verbindungen, welche in 7-Stellung einen halogenfreien
Aminorest tragen, der R-Konfiguration aufweist.

Die vorstehend aufgefihrten Bedeutungen stellen Sammelbegriffe
fur .individuelle Aufzdhlungen der einzelnen Gruppenmitglieder
dar. Sdmtliche Kohlemstoffketten kénmnen geradkettig oder ver-
zweigt sein. Halogenierte Substituenten tragen vorzugsweise 1 bis
5 gleiche oder verschiedene Halogenatome.

Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der
Symbole wurden Sammelbegriffe verwendet, die allgemein.reprisen-
tativ fir die folgenden Substituenten stehen:

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod;

Blkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser-
stoffreste mit 1 bis 4, 6, 8 oder 10 Kohlenstoffatomen, z.B.
C1-Ce-2lkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, l-Methylethyl, Butyl, 1-Me-
thyl-~propyl, - 2-Methylpropyl, 1,l-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methyl-
butyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl,
1-Bthylpropyl, Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl. 1,2-Dimethylpropyl,
i-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4—Methylpenty1,
1, 1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl,
2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-BEthyl-
butyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethyl-
propyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl und 1-~Ethyl-2-methylpropyl;

Alkoxy: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche tber ein
Sauerstoffatom (~0-) an das Gerist gebunden sind;

Alkenyl: ungeséttigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser-
stoffreste mit 2 bis 4, 6, 8 oder 10 Kohlemstoffatomen und einer
Doppelbindung in einer beliebigen Position, z.B. Cy-Cg-Alkenyl wie
Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, l1-Methylethenyl, 1-Butenyl,

JP 2004-513170 A 2004.4.30
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3
2-Buktenyl, 3~Butenyl, 1-Methyl-l-propenyl, 2-Methyl-1l-propenyl,
1~-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, l-Pentenyl, 2-Pentenyl,
3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-l-butenyl, 2-Methyl-l-butenyl,
3-Methyl-l-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl,
3-Methyl-2-butenyl, 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Me-
thyl-3-butenyl, 1,1-Dipethyl-2-propenyl, 1,2-Dimethyl-l-propenyl,
1, 2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-ipropenyl, 1-Bthyl-2-
propenyl, l-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, S~Hexenyl
1-Methyl-1-pentenyl, 2-Methyl-l-pentenyl, 3-Methyl-l-pentenyl,
4~Methy1—1—benteny1; 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl,
3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2Z-pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl,
2-Methyl-3pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl,
1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl,
4-Methyl-4-pentenyl, 1,1~Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl~3-bute~
nyl, 1,2-Dimethyl-l-butenyl, 1,2-Dimethyl-2-butenyl, 1,2-Dime-
thyl-3-butenyl, 1,3-Dimethyl-l-butenyl, 1,3-~Dimethyl-2-butenyl,
1,3-Dimethyl-3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-1-
butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3~butenyl, 3,3-Di-
methyl-1-butenyl, 3,3-Dimethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-l-butenyl,
1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-l-butenyl, 2-Bth-
yl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1,2~Trimethyl-2-propenyl,
1-Ethyl-l-methyl-2-propenyl, 1-Ethyl-2-methyl-lpropenyl und
1-Bthyl-2-methyl-2-propenyl; .

Alkinyl: geradkettige oder verzweilgte Kohlenwasserstoffgruppen
mit 2 bis 4, 6, 8 odér 10 Kohlenstoffatomen und einer Dreifach-
bindung in einer beliebigen Position, z.B. Ca-Ce-Alkinyl wie
Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl. 3~Butinyl,
1~Methyl—2-pro§inyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl,
4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyl, 1-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3~
butinyl, 3-Methyl-l-butinyl, 1,1-Dimethyl-2-propinyl, 1-Ethyl-2-
propinyl, ‘1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl,
1~Methyl-2-pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl,
2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 3~Methyl-l-pentinyl,
3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-l-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl,
1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1,1l-Dimethyl-3-butinyl, 1,2-Dimethyl-~3-
butinyl, 2,2-Dimethyl~3-butinyl, 3,3-Dimethyl-l-butinyl, 1-Eth-
y1l-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl uvnd 1-Ethyl-
1-methyl-2-propinyl;

C¢ycloalkyl: monocyclische, ges&ttigte Kohlenwasserstoffgrfuppen
mit 3 bis 10 Kohlenstoffringgliedern, z.B. Cz-Cg-Cycloalkyl wie
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und
Cyclooctyl;
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Die Verbindungen I lassen sich vorzugsweise durch Umsetzung eines
7-Halogenotriazolopyrimiding der allgemeinen Formel II, in der
die Substituenten RY und Y sowie der Index n die in Anspruch 1 ge-
gebene Bedeutung haben, mit (R)-konfigurierten Aminen der Formel
IITI gewinnen.

i &) R
}‘I\N S + RZ/é *\N’R] _— 1
grsz/ y I . = i

Die Umsetzung der Verbindung II mit (R)-konfigurierten aAminen der
Formel IIT erfolgt beispielsweise in einem inerten Losungs~ oder
Verdiinnungsmittel, wie einem Chlorkohlenwasserstoff (insbesondere
Dichlormethan, Trichlormethan), Aceton, Acetonitril, Dimethyl-
sulfoxid, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, einem arcomati-~
schen Kohlenwasserstoff (insbesondere Toluol oder Chlorbenzol)
oder einem Ether (insbesondere Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan
oder Dioxan) . '

In der Regel wird die Reaktion unter Verwendung einer Basé (bei-

spielsweise Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydroxid, Ka-
liumhydroxid, Natriumhydrid, Kaliumhydrid oder insbesondere eines
tertidren Amins) durchgefiihrt. Als besonders geeignet haben sich

tertidre Amine wie Triethylamin, Ethyldiisopropylamin oder Diaza-
bicycloundecen erwiesen. Die Basen werden im Allgemeinen &dgquimo-

lar oder im Uberschuss verwendet. AuBerdem kann es vorteilhaft

- gein, eine katalytische Menge eines$ Kronen-ethers (beispielsweise

30

35

40

4

o

18-Krone-6 oder 15-Krone-5) zuzusetzen.

Die Reaktionstemperatur.liegt im Allgeméinen im Bereich von 0 bis
100°C, vorzugswelse 10 bis® 35°C. Belsplelsweise kann die Reaktion
bei -Raumtemperatur durchgefihrt werden.

Zur Isolierung und Reinigung der erfindungsgemdBen Verbindungen
konnen Ubliche Methoden wie Extraktion, Chromatographie oder Um-~
kristallisation herangezogen werden.

Die fir die Herstellung der Verbindungen I bendtigten 7~Ralogeno-
triazolopyrimidine II sind aus der Literatur bekannt oder kénnen
nach literaturbekannten Methoden hergestellt werden [vgl.

WO-A 98/46607; EP-A 550 113). Sie werden tUblicherweise durch Um-
setzung von 3-Amino-1,2 4-triazol mit 2-Phenylmalonestern bzw.
2-Phenylacetessigestern der Formel IV,

JP 2004-513170 A 2004.4.30
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in der der R% und der Index n die fillr Formel I gégebene Bedeutung
haben und R fir C;~C4-2alkyl steht, hergestellt. Ausgehend von
2-Phenylmalonestern (Iva) lassen sich auf diese Weise 5,7-Dihy-
droxy-6-phenyltriazolopyrimidine und mit den Diketonen IVb werden
die 5—Alky1~7—hydroxy—6—pheny1triazolopyrimidine erhalten. Durch
vVerwendung der leicht zugénglichen 2-Phenylacetessigestern {(IVb
mit R=CH3) werden die 5-Methyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimi-
dine erhalten [vgl. Chem. Pharm. Bull., 2, 801, (1961}]. Die Her-
stellung der Ausgangsverbindungen IV wird in EP-A 10 02 788 be-
schrieben.

Die s0 erhaltenen 5,7-Dihydroxy-6-phenyliriszolopyrimidine und
S—Alkyl—7—hydxoxy—6—phenyltriazolopyrimidine werden mit Haloge-
nierungsmitteln zu den  7-Halogenotriazolopyrimidinen der Formel
II umgesetzt. Bevorzugt werden Chlorierungs- oder Bromierungsmit-
tel wie Phosphoroxybromid, Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid,

. Thionylbromid oder Sulfurylchlorid eingesetzt. Die Umsetzung kann

25

3

o

35

40

45

in Substanz oder in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefihrt
werden. Ubliche Reaktionstemperaturen betragen von 0 bis 150°C
oder vorzugsweise von 80 bis 125°C.

Die Herstellung der Verbindungen I, bel denen Y Alkyl bedeutet,
kann auch nach der in US-A 5,994,360 beschriebenen Weise - ausge-
hend von 5,7-Dichloro-6-phenyltriazolopyrimidinen, Chlor/Amin-
Austausch im 7-Position und Substitution des Chlors durch einen
Malonsdurerest mit anschlieBender Decarboxylierung - erfolgén.

Verbindungen I, bei denen Y Methoxy bedeutet,. lassen sich vor-
teilhafterweise nach dem inm WO-2 99/41255 beschriebenen Verfahren
- ausgehend von 5,7-Dichloro-6-phenyltriazolopyrimidinen, Chloxr/
amin-Austaunsch in 7-Position und Substitution von Chlor durch Me-
thanolat - herstellen. |

Die Herstelluné der R-konfigurierten Amine III 1&Rt sich wie an-
hand von (R)-3,3-Dimethyl-but-2~amin (R-DMBA) vorteillhaft auf dem
in Schema 1 dargestellten Weg herstellen.
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N
5 I S e
e N
NOVOZYM 435 n
rao-DHEA — -DMBAMId
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NaOH
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Triethanoiami n

R-DMBA

Die 0.g. Synthese geht von racemischem 3,3-Dimethyl-but-2-amin
{rac-DMB2) aus, das - wie in J. Am. Chem. Soc., 1933(61), 5.3500
bzw: J. Am. Chem. Soc., 1941(63), S.3135 beschrieben - zuginglich
ist. Die Racematspaltung wird nach dem in WO-A 95/08636 und WO-A
97/10201 beschriebenen Verfahren durchgefihrt. Dieses Verfahren
umfaBt die folgenden Schritte: .

1) racemisches 3,3-Dimethylbut-2-ylamin wird mit einem BEster,
dessen Saurekomponente ein Fluor-, Stickstoff-, Sauerstoff-
oder Schwefelatom in Nachbarschaft des Carbonylkohlenstoffa-
toms tragt, in Gegenwart einer Hydrolase enantioselektiv acy-
liert, .

2) das Gemisch aus (S)—3,B—Dimethylbut—z—ylmin (8-DMRA) und
acyliertem (R)-3,3~-Dimethylbut-2-ylamin (R-DMBAmid) wird an- -
schliefend getrennt und

3) das acylierte (R)-3,3-Dimethylbut-2-ylamin einer Amidspaltung
unterzogen. X ’

In den Schriften WO-2 95/08636 und WO-A 97/10201 werden fir die
Racematspaltung besonders geelgnete Ester und Hydrolasen im ein-
zelnen aufgefiihrt, sodaB an dieser Stelle auf eine ausflhrliche
Darstellung verzichtet werden kannn.

Als Hydrolasen werden vorzugsweise Proteasen und insbesondere Li-
pasen verwendet. Besonders geeignet sind Lipasen.aus Fseudomonas,
z.B. Amanc P oder die Lipase aus Pseudomonas spec. DSM 8246. Wei-
tere besonders gut geelgnete Hydrolasen sind die von Novo Nordisk
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7
(Enzym Toolbox) erh&ltlichen Enzyme, insbesondere die Lipasen SP
523, SP 524, SP 525, 8P 526 und Novozym® 435.

Das verwendete Enzym kann in nativer oder in immobilisierter Form
eingesetzt werden.

o

Amine der Formel III sind entweder kommerziell erhaltlich oder
Uber Racematspaltung wie in Schema I skizziert zuginglich.

©

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen R! flr Wasserstoff oder
Methyl, insbesondere Wasserstoff steht.

AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R? fir Methyl
steht.

5 - N
Daneben werden auch Verbindungen der Formel IA bevorzugt:

0 ®R%), 1A

5 In Formel IA haben R, R® und (R4), die fir Formel I gegebene Be-
deutung.

GleichermaBen bevorzugt sind Verbindungen I und IA, in denen R3
fir Ethyl, iso-Propyl oder tert.Butyl, .insbsondere fir tert.Butyl

0 steht.

Verbindungen der Pormel I werden bevorzugt, in denen n den Wert 2
oder 3, insbesondere 3 hat.

5 Vorzugswelse haben die Substituenten und Index n in der Formel I
folgende Bedeutung: .

R4 Fluor, Chlor, Methyl oder Methoxry, insbesondere Fluor;
0n die Zahl 2 oder 3, insbesondere die Zahl 3;
Y Fluor, Chloxr, Brom, Methyl oder Methoxy, insbesondere Chlor;

"insichtlich (R4), sind die folgenden Substituentenkombinationen
5 besonders bevorzugt:
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2,6-Difluor;

2-Chlor, 6-Fluor;

2,6-Dichlor;

2-Methyl-4~fluor;

2-Methyl-6-fluor;

2,4,6-Trifluor; .
2,6-Difluor-4~methyl; 2,6-Difluor-4-methoxy;
Pentafluor. :

Insbesondere bevorzugt ist die Verbindung (R)-5-Chloro-7-(3,3~di-
methylbut-2-y1)amino-6- (2,4, 6-trifluorophenyl)-1,2,4-tri-
azololl,5-alpyrimidin.

Iynsbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den fol-
genden Tabellen zusammengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die
in den Tabellen fiir einen Substitienten genannten Gruppen stellen
auBerdem fir sich betrachtet, unabhéngig von der Kombination, in
der sie genannt sind, eine besonders bevorzughte Ausgestaltung des
betreffenden Substituenten dar. ’

Tabelle 1

Verbindungen der Formel IA, in denen R! fOr Wasserstoff, R® fur
Ethyl steht und die Kombination der Reste (R%), fir eine Verbin-
dung jeweils einer Zeile der Tebelle A entspricht

. Tabelle 2

verbindungen der Formel IA, in denen R} fir Wasserstoff, R? £ir
iso-Propyl steht und die Kombination der Reste {R4), fir eine Ver-
bindung jewells einer zeile der Tabelle A entspricht

30

- Tabelle 3

35

40

45

verbindungen der Formel IA, in denen Rl fir Wasserstoff, R3 £ir
tert.Butyl steht und die Kombination der Reste (R%), fir eine Ver-
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tebelle 4

Verbindungen der Formel IA, in denen R! fir Wasserstoff, R? fir
n-Propyl steht und die Kombination der Reste (R%), fir eine Ver-
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 5 ,
verbindungen der Formel IA, in denen R! fir Wasserstoff, R3 flir
n-Butyl steht und die Kombination der Reste (R4), fir eine Verbin-
dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 6
Verbindungen der Formel IA, in denen R} fir Wasserstoff, R® fir
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9
n-Pentyl steht und die Kombination der Reste (R4), fir eine Vver-
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 7

Verbindungen der Formel IA, in denen R! fir Wasserstoff, R® fir
n-Hexyl steht und die Kombination der Reste ({R%), fir eine Verbin-
dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 8

Verbindungen der Formel IA, in denen R! filr Wasserstoff, R3 fir
n-Heptyl steht und die Kombination der Reste (R4), fiir eine Ver-
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle S

Verbindungen der Formel IA, in denen R! flr Wasserstoff, R® fur
n-Octyl steht und die Kombination der Reste (R%), fur eine Verbin-
dung Jjeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 10

verbindungen der Formel IA, in demen R} flr Wasserstoff, R® flir
n-Nonyl steht und die Kombination der Reste (R*), fir eine Verbin-
dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 11

Verbindungen der Formel IA, in denen R! flr Wasserstoff, R? fir
iso-Butyl steht und die Kombination der Reste (R%),, fir eine Ver-
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 12 ' .
Verbindungen der Formel Ia, in denen R! fir Wasserstoff, R? fi
Cyclopropyl steht und die Kombination der Reste (R%), fUr eine
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle & entspricht

Tabelle 13

Verbindungen der Formel IA, in demen R! flir Wasserstoff, R3 £ir
Cyclohexyl steht und die Kombination der Reste (R4), fur eine Ver-
bindung jeweils eimer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 14 !

Verbindungen der Formel IA, in demen R! fir Wasserstoff, R® fur
Methoxymethyl steht und die Kombination der Reste (R4), fir eine
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 15
Verbindungen der Formel IA, in denen R* fir Methyl, R® fir Ethyl
steht und die Kombination der Reste (R%), fiir eime Verbindung je-
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10
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 16

Verbindungen der Formel IA, in demen R! fur Methyl, R? fir n-Hexyl
steht und die Kombination der Reste (R%)p fur eine Verbindung je-
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle A
Nr. {R%)
A-1 2-Cl-6-F
a-2 ’ 2,6-F3
A-3 . 2.6-Cly
B-4 2-CH3—6-F
2-5 2,4,6-F3
-6 2,6-F,-4-0CH;
a-7 Fs
a-8 2-CH3-4~F
-9 2-CF3
A-10 2-0CH;-6-F
A-11 2-0OCH3-4,6-F2

Die neuen Verbindungen I zeichnen sich durch eine hervorragende
wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen
Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten. und Basidio-
myceten, aus und kénnen als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt
werden. Sie besitzen zum Teil bemerkenswert hohe systemische
Beweglichkeit und Wirksamkeit nach Boden- und insbesondere auch
nach Blattapplikation. :

Besondere Bedeutung haben sie flr die Bekdmpfung einer Vielzahl -
von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen,
Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, Kaf-
fee, Zuckerrohr, Wein, Obst-~ und Zierpflanzen und Gemisepflanzen
wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kirbisgewdchsen, so-
wie an den Samen dieser Pflanzen.

Speziell eignen sie sich zur Bekémpfung folgender Pflanzenkrank-
heiten: '

e Alternaria-Arten, Podosphaera-Arten, Sclerotinia-arten, Physa;
lospora canker an Gemise und Obst,

e Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemtse, Zier-
pflanzen und Reben,

e Corynespora cassiicola an Gurken,

JP 2004-513170 A 2004.4.30
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Colletotrichum-Arten an Obst und Gemise,

‘Diplocarpon rosae an Rosen,

Elsinoe fawcetti und Diaporthe citri an Citrus-Frichteun,

Sphaerotheca-Arten an Kirbisgewdchsen, Erdbeeren und Rosen,

Cercospora-Arten an Erdnlssen, Zuckerriben und Auberginen,

Brysiphe cichoracearum an Kirbisgewdchsen,

e Deveillula taurica an Paprika, Tomaten und Auberginen,

Mycosphaerella-Arten an Apfeln und japanischer Aprikose,

e Phyllactinia kakicola, Gloesporium kaki, an japanischer Apri-
‘kose,

+ Gymnosporangium yamadae, Leptothyrium pomi, Podosphaera leuco-
tricha und Gloedes pomigena an Apfeln,

e Cladeosporium carpophilum an Birnen und japanischer Aprikose,

» Phomopsis-Arten an Birnen, .

e Phytophthora-Arten an Citrusfrichten, Kartoffeln, Zwiebeln,
insbesondere Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten,

» Blumeria graminis (echter Mehltaun) an Getreide,

s« Fusarium- und Verticillium~Arten an verschiedenen Pflanzen,

#» Glomerella cingulata an Tee,

« Drechslera- und Bipolaris—~ Arten an GCetreide und Reis,

« Mycosphaerella-Arten an Bananen und Erdnlssen,

« Plasmopara viticola an Reben,

* Personospora-Arten an 2Zwiebeln, Spinat und Chrysantemen,

s Phacoisariopsis. vitis und Sphaceloma ampelina an Grapefruits,

« Pseudocercosporella herpotricholdes an Weizen und Cerste,

« Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken,

« Puccinjia-Arten und Typhula-Arten an Getreide und Rasen,

» Pyricularia oryzae an Reis,

+ Rhizoctomia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen,

« Stagonospora nodorum und Septoria tritici an Weizen,

e Uncinula necator an Reben, .

» Ustilago-aArten an Getredde und Zuckerrohr, sowie

« Venturia-Artem (Schorf) an Apfeln und Birmen.

Die Verbindungen I eignen sich auBerdem zur Bekdmpfung von Schad-
pilzen wie Paecilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz,
Papier, Dispersionen flir den Anstrich, Fasern bzw. Gewebe) und im
Vorratsschutz. .

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder
die vor Pilzbefall zu schitzenden Pflanzen, Saatglter, Materiali-
en oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Wirk-
stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch nach der
Infektion der Materialien, Pflamzen oder Samen durch die Pilze
erfolgen.
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Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff.

Die Aufwandmengen liegen beil der Anwendung im Pflanzenschutz je
nach Art des gewlnschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirk-
stoff pro ha.

n

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen
von 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm

10 saatgut bendtigt.

Bei der Anwendung im Material~ bzw. Vorratsschutz richtet sich
die Aufwandmenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes
und des gewinschten Effekts. Ubliche Aufwandmengen sind im

15 Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise

0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials.

Die Verbindungen I kénnen in die Ublichen Formulierungen Uber-
fuhrt werden, z.B. Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Stdube,

20 Pulver, Pasten und Granulate. Die anwendungsform richtet sich

nach dem jeweiligen Verwendungsiweck; sie goll in jedem Fall eine
feine und gleichméBige Verteilung der erfindungsgemdBen Ver-
bindung gewahrleister. ’

25 Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B.

durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder-
Trégerstoffen, gewinschtenfalls unter Verwendung von Emulgier-
mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver-
dunnungsmittel auch andere organische Losungsmittel als Hilfs-

30 losungsmittel verwendet werden kénnen. Als Hilfsstoffie kommen da-

fr im wesentlichen in Betracht: Loésungsmittel wie Aromaten (z.B.
Xyiol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole}, Paraffine (z.B.

Erddlfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone (z.B.
Cyclohexanon), Amine (z.B.Ethanolamin, Dimethylformamid} und Was-

35 ser; Trégerstoffe wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline

Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B.
hochdisperse Kieselsdure, Silikate); Bmulgiermittel wie nicht-
ionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettal-
kohol-Ether, Alkylsulfonate und Arvlsulfonate) und Dispergier-

40 mittel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Als Oberfléchenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali~, Ammoni-
umsalze von Ligninsulfonsdure, Naphthalinsulfonsdure, Phenolsul-
fonsdure, Dibutylnaphthalinsulfonsdure, Alkylarylsulfonate, al-
kylsulfate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate und Fettsiuren so-
wie deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von sulfatiertem
Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem

JP 2004-513170 A 2004.4.30
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Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensati-
onsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfonsdure mit
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxy-
liertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenol-
polyglykolether, Tributylphenylpelyglykolether, Alkylarylpoly-
etheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Konden-
sate, ethoxyliertes Rizinusdl, polyoxyethylenalkylether, ethoxy-
liertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sor-
bitester, Digninsulfitablaugen und Methylcellulose in Betracht.

Zur Herstellung von direkt versprihbaren DLbsungen, Emulsionen,
pasten oder Oldispersionen kommen Mineraldlfraktionen von mittle-
rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieseldl, ferner
Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs,
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B.
Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte
Naphthaline oder derem Derivate, Methamol, Ethanol, Propanol,
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexzanol, Cyclo-
hexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare LOsungsmittel, z.B.
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser,
in Betracht. )

pulver-, Streu- und Staubemittel kénmen durch Mischen oder ge-
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen
Trigerstoff hergestellt werden.

- Gregnulate, z.B. Umhillungs-, Impragnierungs~ und Homogengranula-

30

35

te, kénnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe
hergeéstellt werden. Feste Tragerstoffe sind z.B. Minerslerden,
wie Silicagel, Kiesels&éuren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kao-
1in, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, LGB, Ton, Dolomit,
Diatomeenerde, Calcium- und Mégnesiumsulfat, Magnesiumoxid, ge-
mahlene Kunststoffe, Dingemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat, Ammo-
niumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produk-
te, wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl, Cel-
lulosepulver und andere feste Tragerstoffe. .

Die Formulierungen enthalten im allgemeineh zwischen 0,0lb und 95
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs.

40 Die Wirkstoffe werden dabel in einer Reinheit von 90% bis 100%,

45

vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt.
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Beigpiele fur Formilierungen sind:

I. 5 Gew.-Teile einer erfindungsgeméBen Verbindung werden mit
95 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man er-
5 h&lt auf dlese Weise ein Stéubemittel, das 5 Gew.-% des
Wirkstoffs enthalt. i

IT. 30 Gew.-Telle einer erfindungsgem&dBen Verbindung weérden mit
einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverférmigem Kiesel-
10 sauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffindl, das auf dle Oberxfla-
che dieses Kieselsiuregels gesprulht wurde, innig vermischt.
Men erhdlt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs
mit guter Haftfahigkeit (Wirkstoffgehalt 23 Gew.-%).

15 III. 10 Gew.-Teile einer erfindungsgeméBen Verbindung werden in
einer Mischung geldst, die aus 90 Gew.-Teilen Xylol, 6 Gew.-
Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid
an 1 Mol Olsdure-N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calcium-
salz der Dodecylbenzolsulfonsdure und 2 Gew.-Teilen des An-

20 lagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusél
besteht (Wirkstoffgehalt 9 Gew.-%).

Iv. 20 Gew.-Teile einer erfindungsgemdfBen Verbindung werden in
‘ einer Mischung geldst, die aus 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon,
25 - 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungspro-
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Iscoctylphenol und
S5Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid
an 1 Mol Ricinusél besteht (Wirkstoffgehalt 16 Gew.-%).

30 V. 80 Gew.-Teile einer erfindungsgemifen Verbindung werdem mit
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobuﬁylvnaphthalin-al-
‘pha-sulfonsdure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer
Ligninsulfonsiure aus einer Sulfit-Ablauge und 7 Gew.-Teilen

. pulverférmigem Kieselsduregel gut vermischt und in einer

35 Hammermihle vermahlen (Wirkstoffgehalt 80 Gew.-%).

VI. Man vermischt 90 Gew.-Teile einer erfindungsgemé&Ben Ver-
| bindung mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-o-pyrrolidon und erhdlt
eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen ge-
40 eignet ist (Wirkstoffgehalt 90 Gew.~%) .

VII. 20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaﬁen Verbindung werden in
einer Mischung geldst, ‘die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon,

30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungs-
45 produktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und
10 Gew.~-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylen-

oxid an 1 Mol Ricinusdl besteht. Durch Eingiefen und feines
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Verteilen der Lésung in 100 000 Gew.-Teilen Wasser erhdlt
man eine wafrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs .
enthdlt.

5 VIII. 20 Gew.-Teile einer erfindungsgemdBen Verbindung'werden mit
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3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a-
sulfonséure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin-
sulfonsdure aus einer Sulfit-Bblauge und 60 Gew.-Teilen pul-
verformigem Kieselsduregel gut vermischt und in einer Ham-
nermihle vermahlen. Durch feines Verteilem der Mischung in
20 000 Gew.-Teilen Wasser erhdlt man eine Spritzbrihe, die
0,1 Gew.-% des Wirkstoffs enthdlt.

IX. 10 Gew.-Teile der erfindungsgemiBen Verbindung werden in

63 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 27 Gew.~Teilen Dispergiermittel
{beispielsweise eine Mischung aus 50 Gew.-Teilen des Anlage-
rungsprodukts von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol

und 50 Gew.-Teilen des Anlagerungsprodukts von 40 Mol Ethy-

lenoxid an 1 Mol Ricinusdl) gelést. Die Stammlosunyg wird an-
schliefend durch Verteilen in Wasser auf die gewinschte Kon-
zentration verdinnt, z.B. auf eine Konzentration im Bereich

von 1 bis 100 ppm.

Die Wirkstoffe koénnen als solche, in Form ihrer Formulierungen
oder den daraus bereiteten Anwendungsformen, z.B. in Form von di-
rekt verspruhbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen oder Disper-
sionen, Emulsionen, (ldispersionen, Pasten; St&ubemitteln, Streu-
mitteln, Granulaten durch Versprihen, Vernebeln, Verstfuben, Ver-
streuven oder GieBen angewendet werden. Die Anwendungsformen rich-
ten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem
Fall moglichst die feinste Verteilung der erfindungsgéméfen Wirk-

stoffe gewdhrleisten.

waRrige Anwendungsformen kénnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten
oder netzbaren Pulvern (Spritzpulver, Oldispersionen) durch zZu-

‘satz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsioren,

pasten oder Oldispersionen kénnen die Substanzen als solche oder
in einem 01 oder Lésungsmittel geldst, mittels Netz-, Haft-,
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden.
Es kémnen aber auch aus wirksamer Substenz Netz-, Haft-,
Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel oder
01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdinnung
mit Wasser geeignet sind. :

Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zu-
bereitungen kénnen in gréBeren Bereichen variiert werden. Im all-
gemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 10%. Haufig reichen be-
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reits geringe Wirkstoffmengen an Verbindung I in der anwendungs-
fertigen Zubereitung aus, z.B. 2 bis 200 ppm. Ebenso 3ind anwen-
dungsfertige Zubereitungen mit Wirkstoffkonzentrationen im Be-
reich von 0,01 bis 1 % bevorzugt.

Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfolg -im Ultra-Low-Vaolume-
Verfahren (ULV) verwendet werdem, wobel es moglich ist, Formulie-
rungen mit mehr als 95 Gew.-% Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff
ohne Zusdtze auszubringen.

7Zu den Wirkstoffen koénnen Ole verschiedenen Typs, Herbizide, Pun-
gizide, andere Schidlingsbekémpfungsmittel, Bakterizide, gegebe-
nenfalls auch erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zuge-
setzt werden. Diese Mittel koénnen zu den erfindungsgeméBen Mit-
teln im Gewichtgsverh&linis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden.

Die erfindungsgeméBen Mittel kdénnen in der Anwendungsform als
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der
z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungizi-
den oder auch mit Dingemitteln. Beim Vermischen der Verbindungen
I bzw. dér sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fun-
gizide mit anderen Fungiziden erhdlt man in vielen Fallen eine

VergroBerung des fungiziden Wirkungsspektrums.

Die folgende Liste von Fungiziden, mit demen die erfindungsgema-
Ben Verbindungen gemeinsam angewendet werden konnen, soll die
Kombinationsmbglichkeiten erléutern, nicht aber einschrénken:

» Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridi-
methyldithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat, Zinkethylen-
bisdithiccarbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat, Mangan-Zink-
ethylendiamin-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulfide,
ammoniak<Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat), Am-
moniak-Komplex von Zink- (N, N’ -propylen-bis-dithiocarbamat),
7Zink- (N, N’ -propylenbis-dithiccarbamat), N,N’-Polypropylen-—
bis-(thiocarbamoyl)disulfid;

« Nitroderivate, wie Dinitro- (1-msthylheptyl)-phenylcrotonat,
2-sec~Butyl-4,6-dinitrophenyl-3,3-dimethylacrylat, 2-sec-Bu-
tyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat, 5-Nitro-isophthalsau-
re-di~isopropylester; .

* heterocyclische Substanzen, wie 2—Heptadecyl-2—imidazdlin-ace—
tat, 2-Chlor-N-(4’-chlor-biphenyl-2-yl)-nicotinamid, 2,4-Di-
chlor-6- (o-chloranilineo) -s-triazin, 0,0-Diethyl-phthalimido-
phosphonothioat, 5~amino~1-[bis-(dimethylamino)-phosphi-
nyl)-3~phenyli-1,2,4- triazol, 2,3-Dicyano-1,4-dithioanthrachi-
non, 2-Thio-1,3-dithioclol4,5-b)lchinoxalin, 1~ (Butylcarbamo-
yl)-2~benzimidazol-carbaminsduremethylester, 2-Methoxycarbonyl-
amino-benzimidazol, 2- (Furyl-(2))-benzimidazol, 2-(Thiazol-
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v1-(4))-benzimidazol, N-(1,1,2,2-Tetrachlorethylthio)-tetra-
hydrophthalimid, N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid,
N-Trichlormethylthio-phthalimid,
N-Dichlorfluormethylthio-N’,N'-dimethyl-N-phenyl-schwefelsdure-
diamid, 5-Bthoxy-3-trichlormethyl-1,2,3-thiadiazol, 2-Rhodanme-
thylthiobenzthiazol, 1.4-Dichlor-2,5-dimethoxybenzol,
4-{2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon,
Pyridin-2-thio-1-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfer-
salz, 2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1,4-oxathiin,
2,3¥Dihydro—5—carboxanilido—6~methy1—1,4~0xathiin—4,4—dioxid,
2-Methyl-5, 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsdure-anilid, 2-Methyl-
furan-3-carbonsdureanilid, 2,5-Dimethyl-furan~3-carbonsdure-
anilid, 2,4, 5~Trimethyl-furan-3-carbonséureanilid, 2,5-Dime-
thyl-furan-3-carbonsdurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-me-
thoxy~2, 5-dimethyl-furan-3-carbonséureamid, 2-Methyl-benzoesdu-
re-anilid, 2-Iod-benzoesdure-anilid, N-FPormyl-N-morpho-
1lin~2,2,2-trichlorethylacetal, Piperazin-1,4-&iylbis-1-
{2,2,2-trichlorethyl)-formamid, 1-(3,4-Dichloraniline}-1-for-
mylamino-2,2,2-trichlorethan, 2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin
bzw. dessen Salze, 2,6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw.
dessen Salze, N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)}-2-methylpro-
pyl)-cis-2,6-dimethyl-morpholin, N-[3-(p-tert.-Butylphe-
nyl)-2-methylpropyll -piperidin, 1-[2-(2,4-Dichlor-
phenyl) ~4-ethyl-1,3-dioxolan-2-yl-ethyl) ~1H-1, 2, 4~triazol,
1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-n-propyl-1,3-dioxolan-2-yl-
ethyl] -1H-1,2,4~triazol, N-(n-Prapyl)-N-(2,4,6-trichlorphen-
oxyethyl)-N‘~imidazol-yl-harnstoff, 1-(4-Chlorphenoxy)-3,3-di-
methyl~1~(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-2-butanon, 1-(4-Chlorphen-
oxy)-3,3-dimethyl-1-(1R-1,2,4-triazol-1-y1l}-2-butanol,
{2RS, 3R8) -1~ [3- {2-Chlorphenyl) -2~ (4~fluorphenyl) -oxiran-2-~ylme-
thyl] -1H-1,2,4-triazol, o-(2-Chlorphenyl)-o-({(4-chlorphe-’
nyl)-5-pyrimidin-methanol, -5-Butyl-2~dimethylamino-4-hydro-
xy-6-methyl-pyrimidin, Bis—(p—chlorphenyl)*3—pyridinmethanol,
1,2-Bis- (3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol
1, 2-Bis- (3~methoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol
Strobilurine wie Methy1~E—mephoxyimino—[d—(o—tolyloxy)-o»to-
lvllacetat, Methyl-E-2~{2-(6-(2-Cyanophencxy)-pyrimidin-4-y1-
oxy) -phenyl}-3-methoxyacrylat, Methyl~E-methoxyimino-[a-(2-
phenoxyphenyl) ] -acetamid, Methyl-B-methoxyimino-[a-(2,5-dime-
thylphenoxy)-o-tolyll-acetamid, Methyl-E-2-{2-[2-trifluorme-
thylpyridyvl-6-]oxymethyl] -phenyl}3-methoxyacrylat, (E,E)~Metho-
ximino-{2-[1-{3-trifluormethylphenyl)-ethylidenaminooxyme-
thyl] -phenyl}-essigsduremethylester, Methyl-N-(2-{[l-(4-chlor-
phenyl) -1E~pyrazol-3-yl] oxymethyl}phenyl) N-methoxy-carbamat,
Anilinopyrimidine wie N~ (4,6-Dimethylpyrimidin-2-v1)~anilin,
N- [4-Methyl-6-(l-propinyl)-pyrimidin-2-y1]-anilin, N-[4-Me-
thyl-6-cyclopropyl-pyrimidin-2-yll-anilin, :
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« Phenylpyrrole wie 4-(2,2-Difluor-1,3-benzodioxol-4-yl)-pyr-
rol-3-carbonitril,

+ zimtsiureamide wie 3-(4-Chlorphenyl)-3-(3,4-dimethoxyphe-
nyl)-acrylséuremorpholid, 3= (4-Fluorphenyl)}-3-(3,4-dimethoxy-
phenyl)-acrylséuremorpholid,

s sowile verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat
1—(3—Brom-6-methoxy-2-methyl-phenyl)-1- (2,3, 4-trimethoxy-6-me-
thyl-phenyl) -methanon, 3—[3;(3,S—Dimethyl—z—oxycyclohe~
xyl)-2-hydroxyethyl] ~glutarimid, Hexachlorbenzol, DL-Me-
thyl-N-(2, 6-dimethyl-phenyl) -N-furoyl (2) -alaninat,

DL-N- (2, 6~Dimethyl-phenyl)-N~ (2’ -methoxyacetyl)-alanin-methyl-
ester, N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D,L-2-aninobutyro-
lacton, DL-N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-(phenylacetyl)-alanin-
methylester, 5-Methyl-5-vinyl-3-(3,5-dichlorphenyl)-2,4-8i-
oxo-1,3-oxazolidin, 3-(3,5-Dichlorphenyl)-5-methyl-5-methoxyme -
thyl-1,3-oxazolidin- 2,4-dion, 3-(3,5-Dichlorphenyl)-1-isopro-
pylcarbamoylhydantoin, N-(3,5-Dichlorphenyl)-1,2-dimethylcyclo-
propan-1,2-dicarbonsgureimid, 2-Cyano- [N-(ethylaminocarbo-

nyl) -2-methoximino) -acetamid, 1-{2-(2,4-Dichlorphenyl) -pen—
tyll-1H-1,2,4-triazol, 2,4-Difluor-o- (1H-1,2,4-triazolyl-1~
methyl)-benzhydrylalkohol, N- (3-Chlor-2,6-dinitro-4-trifluorme-
thyl-phenyl) -5-trifluormethyl-3-chlor-2-aminopyridin,

1-{{bis~ (4-Fluorphenyl)-methylsilyl) -methyl)-1H-1, 2, 4-triazol,
5—Chlo;—2~cyano—4-p—tolyl—imidazol—l-sulfonsauredimethylamid,
3,5—Dichlor—N—(3~chlor—1—ethyl—l—methyl—z—oxp?propyl)—4—methy1~
benzamid. . .

Synthese der Vorstufe

Herstellung von (R)-3,3-Dimethyl-2-butylamin
(die Synthese erfolgte gem&B Schema 1 auf S. 5, der Beschreibung)

a) Racematspaltung

280 g (2,75 mol) racemisches 3,3-Dimethyl-2-butylamin wurden vor-
gelegt, avuf ca. 15°C geklhlt und mit 187 g (1,42 mol) Methoxyes-
sigsdure-iso~Propylester versetzt. Anschliefend gab man 3 g Novo-
zym® 435 (= Dipase aus Candida anterctica) zu und rihrte 2 Tage
bei 25-30°C nach. Danach betrug die optische Reinheit des
{5)-3,3-Dimethyl-2-butylamins (S-DMBA) 97% ee und die des gebil-
deten N-(3,3-Dimethyl-2-butyl)-c-methoxyacetamids (R-DMBAmid)
99,3% ee (Umsatz: 49,4 %). Der Katalysator wurde abgesaugt und
zweimal mit je 30 ml iso-Propanol nachgewaschen. Die vereinten
piltrate wurden Uber einen Dunnfilmverdampfer destillativ ge-
trennt. Bei einem Kopfdruck von 50 mbar und einer Manteltempera-
tur von 140°C ging Uber Kopf ein Gemisch aus iso-Propanocl und
S-DMBA mit einer Siedetemperatur von 45°C ber. Der schwerfldch-
tige Sumpf bestand aus R-DMBAmid und unumgesetztem Acylierungs-
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mittel, Methoxyessigséure~iso-Propylester. Diese schwerflichtige
Mischung wurde nochmals tber den Dimnfilmverdampfer gegeben. Nun
wurde eine Manteltemperatur von 140°C und ein Kopfdruck von 35
mbar eingestellt. Uber Kopf ging bei 60°C das unumgesetzte Acylie-
rungsmittel, Methoxyessigsiure-iso-Propylester, fber. Der schwer-
flichtige Sumpf bestand aus reinem R-DMBAmid (ee: 99.3 %), Aus- :
beute: 249 g (94%).

" b) Amidspaltung und Reindestillation:
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190 ¢ (1,1 mol) R-DMBAmid wurde mit 100 ¢ Trietbanolamin verdinnt
und unter Rihren auf 120°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden
innerhalb von zwei Stunden 150 g 50 %ige Natronlauge und danach
100 ¢ Wasser zugefahren. Das gebildete (R)-3,3-Dimethyl-2-butyla-
min (R-DMBA) destillierte als Azeotrop mit Wasser ab (Kopftempe-
ratur: 84-86°C). Der Ricklauf wurde tUber einen Phasenscheider ge-
fohrt und das als Oberphase abgeschiedene wéssrige Amin ausgetra-
gen. Die Unterphase (Wasser) wurde wieder in den Reaktionskolben
zurdckgefihrt. Man kochte aus, bis die Xopftemperatur fur 6 Stun-
den iiber 95°C blieb.Das abgeschiedene wadssrige Amin (Wassergehalt:
45%) wurde mit 100 ml n-Hexan versetzt und die Mischung zum Rick-
fluss erhitzt. Bel einer Kopftemperatur von 61°C destillierte ein
Heteroazeotrop bestehend aus n-Hexan und Wasser. Das Azeotrop
wurde bei totalem Rucklauf iber einen Phasenscheider gefdhrt und
die wéssrige Unterphase abgetrennt. Die Oberphase.lief in den De-
stillationskolben zu;ﬂck. Alg alles Wasser ausgekreist war, stieg

die Kopftemperatur auf 69°C. Mit einem Ricklauf-ablaufverhaltnis

von 5:1 wurde der Schlepper n-Hexan abdestilliert. Als die Tempe-
ratur auf 71°C anstieg, wurde das Ricklauf-Ableaufverhdltnis auf
10:1 erhdht und bis zu einer Kopftemperatur von 103°C eine Zwi-
schenfraktion genommen. Das Reinprodukt destillierte bei 103°C.
Man erhielt 105.g (99%) Produkt als farblose Flussigkeit.

1g-NMR (360 MMz, CDClz): 0.85 ppm (s, 9 H), 1.00 ppm (d, J = 7 Hz
3 H), 1.25 ppm (s, breit, 26}, 2.60 ppm (g, J-= 7 Hz, 1 H).

Herstellung von 5,7-Dihydroxy-6-(2,4,6~trifluorphenyl)-1,2,4~
triazolo(l,5~alpyrimidin

Bin Cemisch aus 22 mmol 2-(2,4,6-Trifluorphenyl)malonséurediethy-
lester, 24 mmol Tfiethylamin und 22 mmol 3~Amino-1, 2, 4-triazol
wurde unter Rihren 6 Stunden auf 180°C erhitzt. Anschliefend wurde
die Reaktionsmischung auf 50°C abgekuhlt, mit einer Ldsung von 2,2
g Natriumhydroxid in 25 ml Wasser versetzt und fir 30 Minuten ge-
rihrt. Die wéBrige Phase wurde mit Ether gewaschen und dann mit
konz. Salzsdure angesiuert. Der ausgefallene farblose FestkOrper
wurde abfiltriert, mit Wasser und Diisopropylether gewaschen und
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20
getrocknet. Die Ausbeute an der Titelverbindung betrug 85%
{Srp. :200-201°C) .

Herstellung von 5,7-Dichloro-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-1,2,4~
triazolo[l,5-al pyrimidin

16 mmol 5,7—Dihydroxy~6r(Z,4,6—trifluorpheny1)—1,2J4‘triazolo—
[1,5-a)pyrinidin wurden in 20 ml Phosphoroxychlorid ¢ Stunden zum
Sieden erhitzt. Das Uberschissige Phosphoroxychlorid wurde abde-
stilliert. Der Destillationsrickstand wurde auf Raumtemperatur
abgekihlt und mit 100 ml Dichlormethan versetzt. anschliefend
wurden 125 ml Wasser bei Temperaturen unter 40°C zugetropft. Die
organische Phase wurde iber Natriumsulfat getrocknet, dann wurde
das Losungsmittel abdestilliert. Im ReaktionsgefdB verblieb ein
farbloser Festkorper in einer Ausbeute von 72 % {Smp. 125-126°C) .

Synthese der Wirkstoffe

’  Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vor-
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schriften wurden unter entsprechender Abwandlung der Ausgangs-

verbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen I benutzt. Die
so erhaltenen Verbindungen sind in den anschliependen Tabellen

mit physikalischen Angaben aufgefihrt.

Beispiel 1

Herstellung von (R)-5-Chloro-7-(3,3~dimethylbut~2-yl)-amino~
6-(2,4,6-trifluorphenyl)-1,2,4-triazolo(l, 5-alpyrimidin

Eine Mischung aus 1,4 mmol (R)-3,3-Dimethyl-2-butylamin, 1,4 mmol
Triethylémin und 10 ml Dic¢hlormethylamin wurde zu einer Mischung
von 1,4 mmol 5,7-Dichloro-6~(2,4,6-trifluorphenyl)-1,2,4-tri-

_azololl,5-clpyrimidin in 30 ml Dichlormethan unter Rihren einge-
tragen. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung 16 Stunden bei
Raumtemperatur gerithrt und schlieBlich mit 1 N Salzsaure und Was-
ser gewaschen. Die organische Phase wurde Uber wasserfreiem Na-
triumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum abde-
stilliert. Das Rohprodukt wurde durch Sédulenchromatographie auf
Kieselgel gereinigt. In 76% Ausbeute wurde die Titelverbindung in
Form von farblosen Kristallen erhalten (Smp.: 169~171°C)
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Tabelle A
R3
Hsc/\N’
RY, Ia
5 /N\N X
g\1//k1\1/ a1
S I T e s
I-1 H CHCH3 2-C1-6-F 147
-2 [ CH (CH3) 5 2-C1-6-F 145
-3 H C(CHa)s 2-Cl-6-F 191
-4 B CH,CH3 2,6-F; 176
151 1-5 IE] CH (CH3) 3 2,6-F;. 149
-6 H C(CH3)3 2,6-P; 175
-7 H CH,CH;3 2,6-Cly 123
-8 " CH(CHz) 3 2,6-Cly 132
20 I-9 H C(CH3)3 2,6-Cly 216
I-10 H CHCH3 2-CHz~6~F 123
I-11 H CH (CHa) 2 2-CH3-6-F, 116/132
I-12 H C(CH3)3 2-CHz~6-F 158/203
a5 | 1713 H CH,CH3 2,4,6-F3 87
I-14 H CH(CH3) 2 2,4,6-F3 87
I-15 H C(CH3)3 2,4,6-F3 170
I-16 H CHoCH3 2,6-F3-4-0CH3 129
I-17 H CH (CH3) 2 2,6-F3-4-0CH3 141
30 T 1T H C(CH3}3 2,6-F2-4-0CH;z 186
I-19 H CH,CH3 Fs 99
I-20 H CH(CHa) 2 Fs 152
I1-21 H C{CH3)3 Fs 109
35 1-22 H CHCH3 2-CH3-4-F 124
I-23 H CH(CHa) 2 2-CH3-4-F 123
I-24 B C(CHs)3 2-CH3-4-F 154
I-25 H CH(CH3) 2 2~CF3 154
a0 | I-26 H C(CH3)3 2-CF3 142
1-27 H (CHy) 3CH3 2,4,6-F3 91
I-28 H (CHz) 4CH3 2,4,6-F3 189
I-29 H (CHz) 5CH3 2,4,6-PF3 169
5 1-30 H (CH;) 6CH3 2,4,6-F3 175
I-31 H cyclohexyl 2,4,6-F3 145
I-32 H CH0CH3 2;4,6-F3 97
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o [ e [ W e b
I-33 H CHyCH3 2-CH3~4-Cl 114
1-34 H CH (CHj3) 2 2-CH3~4-Cl 130

S Y B Clcas)s Z-CH-4-CL 155
I-36 H CHyCH;3 2-F-4-CH;
I-37 H CH (CH3) 2 2-F-4-CHy
I-38 H C(CH3) 3 2-F-4~CHy

10 [ 1-39 H CH,CH3 2~F-6-0CHz
I-40 H CH (CH3) 2 2-F-6-0CHz
I-41 H C(CH3)3 2-F-6-0CH3
I-42 H CHpCH3 2-c1 110
I-43 H. CH (CH3) 2 2-C1° 95/112
I-44 H C{CH3)3 2-C1 152/196

20

25

aufgrund der chiralen 7-Aminogruppe und der gehinderten Rotation
der 6-Phenylgruppe existieren bei unsymmetrischer Phenylsubstitu-
tion jeweils zwei Diastereomeren, die sich in den physikalischen
Eigenschaften unterscheiden koénnen.

Anwendungsbeispiele

Beispiele fiir die wirkung gegen Schadpilze

- Die fungizide Wirkung dex Verbindungen der allgemeinen Formel I

30

35

40

45

1ieR sich durch die folgenden Versuche zeiden:

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion
in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-% Nekanil®
LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Emulgier- und Dispergierwirkung
auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10.Gew.-% Wettol®
EM (nichtionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Ri-
cinus6él) avfbereitet und entsprechend der gewlnschten Konzentra-
tion mit Wasser verdinnt.

Allgemeine Bemerkungen zu den anwendungsbeispielen 1 bis 4

In der WO-A 98/46607 sind einige der unten aufgeflihrten Verbin-
dungen als Racemat beschrieben. Desweiteren wird auf Seéite 7, Ab-
‘satze 1 und 2 insbesondere im Hinblick auf Verbindungen mit einer
Haloalkylamin-Substitution in 7-Stellung die Bevorzugung der
S-Enantiomere herausgestellt. Die vorliegenden Verbindungen wei-
sen in 7-Stellung einen nicht halogenierten Alkylamin-Teil auf.
In Analogie hétte man auch hier einme erhohte Wirksamkeit der S-
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23 .
Enantiomere erwartet.In den folgeuden Versuchen wird jeweils das
R-Enantiomer und das S-Enantiomer .einander gegenibergestellt.

anwendungsbeispiel 1 : Kurative Wirksamkeit gegen Weizembraunrost
verursacht durch Puccinia recondita

Blétter von in fépfen gewachsenen Welzensémlingen der Sorte
vKanzler” wurden mit Sporen des Braunrostes (Puccinia recondita)
bestidubt. Danach wurden die Toépfe fiir 24 Stunden in eine Kammer
mit hoher Luftfeuchtigkeit (90 bis 95%) und 20 bis 220C gestellt.
wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Keimschlauche
drangen in das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflanzen wurden
am nichsten Tag mit einer wiBrigen Wirkstoffaufbereitung, die aus
einer Stammldsung bestehend aus 10 % Wirkstoff, 85 % Cyclohexanon
und 5 % Emulglermittel angesetzt wurde, tropfnaB bespriht. Nach
dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspflanzen im
Gewschshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 65 bis 70%
relativer Luftfeuchte fir 7 Tage kultiviert. Dann wurde das Aus-
maB der Rostpilzentwicklung auf den Blétternm ermittelt.

Wirkstoff %-Befall der BlAtter nach Applkation von
aus Tabelle I ... ppm - haltiger waBriger Wirk- stoffauf-
bereitung
250 63 16 ppm
Nr. I.-1.(R)-Amin Q 3 . 5
Vergleich (S)-Amin 15 20 - 60
Nr. I.-2 (R)-Amin 5 5 15
Vergleich (S)-Amin 160 100 100
1.-3 (R)-Amin Ver- 20 / /
gleich (8)-Amin 100 / /
Nr. I.-4 (R)-Amin 10 20 40
Vergleich (S)-Amin 100 100 100
Nr. I.-5 (R)-Amin 10 10 /
Vergleich (S)-Amin 100 100 /
Nr. I.-7 (R)-Amin / ’ / 40
Vergleich (8)-Amin / S / 100
Nr. I.-10 (R)-2min 15 40 60
Vergleich (S)-Amin 100 100 100
Wirkstoff %-Befall der Bl&tter mach Applkation von
aus Tabelle I ... ppw - haltiger wéBriger Wirk- stoffauf-
bereitung
250 |63 ) 16 ppm
Nr. I.-l1la (R)-2Zmin 5 5 80
vVergleich (8)-Amin 30 60 100
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Wirkstoff %-Befall der Blatter nach Applkation von
aus Tabelle I ... ppm - haltiger wdRriger Wirk- stoffauf-
bereitung
250 63 16 ppm

5 Nr. I.-11b (R)-2Emin 5 20 /
Vergleich (§8)-Amin 100 100 /
Nr. I.-13 (R)-Amin / 0 3
Vergleich (8)-Amin / 3 60
Nr. I.-14 (R)-Amin / o 0

10 |Vergleich (8)-Amin / 5 100
Nr. I.-15 (R)-Amin 0 0 0
vVergleich (8)-2min 100 100 100
Nr. I.-16 (R)-Amin / 0 7
vergleich (S)-Amin / ) 100

15.|Nr. 1.-22 (R)-Amin 3 5 30
Vergieich ($)-Amin 100 100 100
Nr. I.-23 (R)-Amin .0 . 4] 3
Vergleich (S)-Amin 100 100 100
Nr. I.~27 {(R)-Amin 40 / /.

20 Vergleich (S)-Amin 100 / /
Nr. I.-32 (R)-aAmin 15 70 /
Vergleich (S)-amin 80 100 /
Nr. I.-42 (R)-3min 5 R 20 30
Vergleich (§)-Amin 15 60 100

25 (ME- I.~44a (R)-Amin 60 / /
Vergleich (8)-Amin 100 / /
Unbehandelt L 100

30

35

Anwendungéheispiel 2 : Wirksamkeit gegen dle Netzfleckenkrankbeit
der Gerste verursacht durch Pyrenophora teres

Blatter von.in Tépfen gewachsenen Gerstenkeimlipgen der Sorte
“Igri” wurden mit waBriger Wirkstoffaufbereitung, die aus einer
Stammldsung bestehend aus 10% Wirkstoff, 85% Cyclohexanon und 5%
Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespriht und
24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit einer waBri-
gen Sporensuspension von Pyrenophora teres, dem Erreger der Netz-~

" fleckenkrankheit inokuliert. AnschlieBend wurden die Versuchs- .

40

45

pflanzen im Gewdchshaus bel Temperaturen zwischen 20 und 24¢°C ung
95 pis 100% relativer Luftfeuchtigkeit anfgestellt. Nach & Tagen
wurde das Ausmab der Krankheits-entwicklung visuell in % Befall
der gesamten Blattfldche ermittelt.
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25
Wirkstoff %-Refall der Rlitter nach Applikation von
aus Tabelle I . ppm - haltiger wéBriger Wirk- stoffauf-
bereitung
. 250 63 16 ppm

Nr. I.-1 (R)-Amin / 0 50
Vergleich (8)-Amin / 20 100
Wr. I.-5 (R)-Amin / / 20
Vergleich (S)-Anin / / 80
Nr. I.-6 (R)-Amin / 0 0
Vergleich (S)-Amin / 5 60
Wr. I.-7 (R)-Amin i5 30 g0
Vergleich (8)-Anin 100 100 100
Nr. I.-8 (R)=-Amin 15 15 40
Vergleich (8)-Amin 100 100 100
Nr. I.-9 (R)-2min 0 0 0
Vergleich (5)-Amin 100 100 . 100
Nr. I.-10 (R)-Amin 3 3 /
Vergleich (S)-Amin 40 100 /
Nr. I.-1la (R)-Amin 0 0 5.
Vergleich (S)-Amin 100 100 100
Nr. I.-11b {(R)~Amin 0 15 /
Vergleich (8)-Amin 100 100 /
JNr. I.-12a (R)-2min ] 0 a
Vergleich (S)-Amin 100 100 100
Nr. I.-12b (R)-Amin 0 7 7
Vergleich (8)-Amin 100 100 100
Nr. I.-13 (R)-Amin / / 20
vergleich (8)-Amin / / 60
Nr. I.-14 (R)-Amin / / 3
Vergleich (S)-amin / / 40
Nr. I.-19 (R)~amin 30 / /
Vergleich (S)-Amin 80 / /
INr. I.-20 (R)-Amin .0 10 30
Vergleich (S)-Amin 7 40 100
Nr. I.-22 (R)-Amin / 0 7
vergleich (8)-Amin / 7 80
Nr. I1.-23 (R)-amin / / e
Vergleich (8)-amin / / 60
Nr. I.-27 (R)-2min 0 0 3
Vergleich (8)-Amin 7 90 100
Nr. I.-28 (R}j-Amin 2 40 90
Vergleich (8)-2min 100 100 100
Nr. I.~31 (R)-2min 4 3 40.
vergleich (S)-Zmin 80 80 100
Nr. I.-32 (R)-3Amin 0 0 5
Vergleich (8)-Amin 30 80 30
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Wirkstoff %-Befall der Blatter nach Applikation wvon
aus Tabelle I ... ppm - haltiger waBriger Wirk- stoffauf-
bereitung B
250 63 16 ppm
5 |Nr. I.-44a {R)-Amin / 7 60
Vergleich (8)-Amin / 30 100
Unbehandelt 100

10

15

20

25

30

35
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45

Anwendungsbeispiel 3 : Protektive Wirksamkeit gegen die Septoria-
Blattfleckenkrankheit des Weizens verursacht durch Septoria tri-
ticd )

Blatter von in ToOpfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte “Ri-
band” wurden mit wéBriger Wirkstoffaufbereitung, die sus einer
SEammlésung bestehend aus 10 % Wirkstoff, 85 % Cyclohexanon und

5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnésse bespriht.
24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden sie mit
einer wéssrigen Sporensuspensiorn von Septoris tritici inokuliert.
Die Suspension enthielt 2.0 x 106 Sporen/ml. Die Versuchépflanzen
wurden anschliefend im Gewdchshaus bei Temperaturen zwischen 18
und 22°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit nahe 100 % aufge-
stellt. Nach 2 Wochen wurde das AusmaB der Krankheitsentwicklung ‘
visuell in % Befall der gesamten Blattfliche ermittelt.

Wirkstoff %-Befall der Blétter nach Applikation veon
aus Tabelle I ... ppm - haltiger wé&Briger Wirk- stoffauf-
bereitung R
250 63 16 ppm
Nr. I.-2 {R)-Amin Q | 0 0
Vergleich (8)-Amin -90 90 90
Nr. T.-4 (R)-Amin 3 15 20
Vergleich (8)-Amin 90 100 100
Wr. I.-5 (R)-Amin 15, 15 15
Vergleich {S)-Amin 100 100 100
Nr. I.-7 (R)-Amin. 15 30. 70
Vergleich (8)-Amin 90 20 50
Nr. I.-8 (R)-Amin 30 30 70
Vergleich (8)-Amin 90 90 90
Nr. I.-14 (R)-Amin i5 15 15
Vergleich (S)-Amin 70 70 90
Nr. I.-16 (R)-Amin 70 70 /
Vergleich (8)-Amin 90 90 /
Nr. I.-17 (R)~Amin 10 10 10
Vergleich' (S)-2Amin 90 90 20
Nr. I.-18 (R)-2min ] 30 / /
Vergleich (S)-Amin 80 / /
Nr. I.-19 (R)-Amin 10 10 50
Vergleich (S)-amin ELY] 90 90
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Wirkstoff %-Befall der Blétter mnach Applikation von
aus Tabelle I ... ppm - haltiger wéBriger Wirk- stoffauf-
bereitung
250 63 16 ppm
5 iNr. I.-20 (R)-Amin 10 10 10
vergleich (8)-Amin 20 90 . 90
Nr. I.-25 (R)-Amin 0 0 0
Vergleich (8)-Amin 100 100 100
Nr. I.-26 (R)-Amin 0 0 3
10 |Vergleich (S)-Amin 100 100 100
Nr. I.-44a (R)-Amin 7 . 7 60
Vergleich (S)-Amin 100 100 100
Nr. I.-44b (R)-Amin 10 10 30
Vergleich (8)-Amin 80 80 80
15 {Unbehandelt 100

20

25

30

35

40

45

Anwendungsbeispiel 4 : Wirksamkeit gegen Weizenmehltau verursacht
durch Bluweria graminis forma specialis tritici .

Blitter von in Tdpfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte
"Ranzler” wurden mit w&Briger Wirkstoffaufbereitung, die aus ei-
ner Stammldsung bestehend aus 10 % Wirkstoff, 85 % Cyclohexanon
und 5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfmnéisse be-
spriht und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit
sporen des Weizenmehltaus (Blumeria graminis forma specialis Exri-
tici) best3ubt. Die Versuchspflanzen wurden anschlieBend im Ge-
wachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 24°C und 60 bis 90 %
relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 7 Tagen wurde das
AusmaR der Mehltauentwicklung visuell in % Befall der gesamten
Blattfléche ermittelt. :

Wirkstoff %-Befall der Blatter nach Applikation von
aus Tebelle T ... ppm - haltiger wéBriger Wirk- stoffauf-
bereitung )
250 63 16 ppm
Nr. I.-2 (R)-Amin 40 40 /
vergleich (8)-Amin 100 100 /
Nr. I.-4 (R)-Amin 60 60 80
Vergleich (8)-Amin 100 100 100
Nr. I.-5 (R)-Amin | 20 : 40 40
Vergleich (S)-Amin 100 100 100
Nr. I.~6 (R)-amin 40 50 /
Vergleich (S)-Amin 90 90 /
Nr. I.-7 (R}-2min 60 / /
Vergleich (8)-Amin 100 / /
Nr. I.-10 (R)-Amin 15 60 /
vergleich (S)-Amin 100 100 /
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Wirkstoff %-Befall der Blétter nach Applikation von
aus Tabelle I ... ppm - haltiger wafriger Wirk- stoffauf-
bereitung
250 63 16 ppm
5 [Nr. I.-1la (R)-Amin 5 7 7
Vergleich (5)-2amin 60 60 80
Nr. I.-1ib (R)-Amin 30 30 /
Vergleich (8)-Amin 60 60 /
Nr. I.-12a (R)-Amin 7 7 7
10-|Vergleich (8)-Amin 100 100 100
Nr. I.-12b (R)-Amin 60 60 60
Vergleich (S)~Amin 100 100 100
Nr. I.-13 {(R)-Amin / 40 60
Vergleich (8)-amin / 60 100
15 |Nr. I.-14 (R)-Amin 20 30 30
Vergleich (S)-Amin 80 80 100
Nr. I.-15 (R)-2Amin 3 7 7
Vergleich (S)-amin 40 80 90
Nr. I.-16 (R)-Amin 20 40 40
20 Vergleich (S)-Amin 100 100 100
Nr. I.-17 (R)-Amin 60 60 60
vVergleich {(8)-Amin 100 -100 100
Nr. I.-18 (R)-Amin 7 7 /
vergleich (8)-Amin 30 30 /.
25 Nr. I.-20 (R)-Amin 5 20 30
Vergleich (S)-Amin 40 40 80
Nr. I.-22 (R)-Amin 3 3 5
Vergleich (S)-Amin 70 70 80
Nr. I.-23 (R)~Amin 3 5 15
Vergleich (8)-Amin 40 60 60
30 [T 772 (R Amin 3 5 10
vergleich (8)-Amin 15 60 60
Nr. I.-31 (R)-Amin 5 7 15
vergleich (8)-Amin 15 50 50
Nr. I.-44a (R)-Amin 30 30 5¢
35 |vergleich (S)-aAmin 100 100 100
" [unbehandeit 100

40

45

In den oben genannten Versuchen zeigt das R-~Enantiomer in allen
Pallen eine wesentlich bessere Wirksamkeit als das S-Enantiomer.
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29

Patentanspriiche

7-{R) ~amino-triazolopyrimidine der Formel I
3

R’*é{tm/w

PAn g

<N//J\N/ ¥
in der die Substituenten und der Index die folg‘endén Redeu-
tungen haben:
R} wasserstoff oder Methyl;
R?2 Methyl;
R3‘ CZ—Cl;rAlkyl, Cy-C4-Alkoxymethyl, Cg—Clg-Cycloalkylf
R4 Halogen, Cij-Cg~Alkyl, C3-Cs-Haloalkyl oder Ci-Cg-AlkOxy;
n eine %Zahl von 1 bis 5;
Y  Halogen, Cyano, Ci-Cs-Alkyl oder Cp-Ca-Alkoxy;
wobei * ein Chiralit&tszentrum in R-Konfiguration ist.
Verbiﬁdunqen der Formel I nach BAnspruch 1, wobei '
Rl Wasserstoff;
R*  (C3-Cy1p-Alkyl oder C3-Cro-Cycloalkyl; und

Y Chlor ist.

Verbindungen der Formel I nach Anspruch 2, wobei
R3  tert. Butyl oder Isopropyl ist.

Verbindungen der Formel I nach Anspriichen 1 bis 3, wobei (R%),
die folgende Bedeutung hat:

2,6-Difluor; 2-Chlor-6-Fluor; 2,6-Dichlor; 2-Methyl-4~fluor;
2-Methyl-6-fluor; 2,4,6-Trifluor; 2,6-Difluor-4-methyl;
2,6-Difluor-4-methoxy; Pentafluor.

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen I gem&B Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, dass ein 7-Halogenotriazolopyrimi-
din der Formel II,

JP 2004-513170 A 2004.4.30
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30

Hal
(BY,

s ) 1z
(e

in der die Substituenten R? und Y sowie der Index n die in
anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, nit einem (R)-konfigu-
riertem Amin der Formel IIT

3

B2 *\N,RJL I1T

in dér die Substituenten R!, R? und R® die in Anspruch 1 gege-
bene. Bedeutung haben, umgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass
(R) -3, 3-Dimethylbut-2-ylamin oder (R)-3-Methylbut-2-ylamin
eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekemnzeichnet, dass
(R)-konfiguriertes Amin der Formel III hergestellt wird, in-
dem man

i) racemisches Amin III mit einem Ester, dessen Siurekompo-
nente ein Fluor-, Stickstoff-, Saverstoff- oder Schwefe-
latom in Nachbarschaft des Carbonylkohlenstoffatoms
tragt, in Gegenwart einer Hydrolase enantioselektiv acy-
liert, . :

i1i) das Gemisch aus (8)-2min III und acyliertem (R)-Amin III
trennt und

iii) das acylierte (R)-Amin III einer Amidspaltung unterzieht.

Fungizides Mittel, enthaltend feste und/oder fllissige Trager-
stoffe und eine fungizid wirksame Menge wenigstens einer Ver-
bindung der Formel I gemd&B Anspruch 1.

Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Pilzen, wobel
man die Pilze oder die von Pilzbefall bedrohten Materialien,
Pflanzen, Saatgliter oder den Erdboden mit einer fungizid
wirksamen Menge mindestens einer Verbindung der Formel I ge-
méB Anspruch 1 behandelt.

JP 2004-513170 A 2004.4.30
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{54) Bezeichnung:

BEKAMPIUNG VON PULANZINPATHOGENLN PILZIN

<

QO relate:
€0 fungi
a ungi.

=
o

S 7 Zussmmenfassung:
deutungen haben: Rt Wasserstoft oder Meth
C,-Ca-Alkyl, €,

{54) Title: 7-(R)-AMINO-TRIAZOLOPYRIMIDINES, THE PRODUCTION THEREOLT AND USI O THE SAMIL FOR COM-
BATING PHYTOPATHOGENIC FUNGT

7-(R}-AMINO-TRIAZOLOPYRIMIDINL, DUERUN HURSTELLUNG UND VLERWLNDUNG ZUR

{57) Abstract: The invention relates to 7-(R) aminotiazolopyrimidines of formula (I), in which the substiments and index have the
following definitions: R represents hydrogen or methyl; R represents methyl: R® represents
\& Cs-Cro cycloalkyl; R represents halogen, Cy-Cy alkyl, Cy-Cy haloalkyl or C;
) represents halogen, cyano, C,-Cy alkyl or C,-Cy alkoxy; whereb

alkyl, €,Cy alkoxymethyl, or

>
alkoxy: n represents a number between | and 5: Y

1 chirality centre with an R-conliguration. The invention also

s to a method for said to agents.

the and to the vse thereof for combating harmful

Haloalkyl oder C;-C,-All
cin Chiral

B wobe!
ihre Verwendung zur Bekéimptung von Schadpilzen.

(szentrum in R-Konliguration ist. Verfahren zur I

7-(R)-aminotriazolopyrimidine der Lormel (1), in der die Substituenten und der Index die folgenden Be-
2 Methyl; R? (,-Cro-Alkyl, €1-Cy-Alkoxymethyl, Cu-Cyo-Cycloalkyl; R* Halogen
koxy; 1 eine Zahl von 1 bis 5; Y Halogen, Cyano, Cy

-Alkyl oder C,-Cy-Alkox

dicser Verbi sic Millel sowic
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